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(54) Procede de C-alkyiation des diphenols et de leurs monoethers. 


(57) La presente invention a pour objet un procede de C- 
aTtfylation des diphenols ou de leurs monoethers. Plus par- 
ticuiierement, ('invention vise la C-alkylation des diphenols 
et, notamment, de I'hydroquinone. 

Le procede de ('invention consists a solubiliser les diphe- 
nols ou leurs monoethers dans un solvant aprotique po- 
laire, puis a vaporiser (edit melange, et a le mettre en 
contact a une temperature comprise entre 350°C et 450°C, 
avec un oxyde metallique a proprietes basiques, en pre- 
sence d'un alcanol inferieur. 
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PROCEDE DE C-ALKYLATION PES DIPHENOLS 
ET DE LEURS MONOETHERS 

La presente invention a pour objet un procede de C-alkylation des 
diphenols ou de leurs monoethers. Plus particulierement, 1' invention 
vise la C-alkylation des diphenols et, notamment, de I'hydroquinone. 

Parmi les alky Idihydroxybenzenes , un compose tres interessant est 
la methylhydroquinone qui sert a preparer le diacetate de methylhydro- 
quinone, compose utilise comme monomere dans la synthese de polymeres 
thermotropes . 

II existe de nombreuses voies d'acces a la methylhydroquinone. 

Ainsi, on a synthetise la methylhydroquinone par hydrolyse du 
chloro-4 methyl-2 phenol, en milieu aqueux sodique (aS-A 2 041 . 593), 

On connait egalement un procede d'hydroxylation de 1 1 ortho-cresol 
par le peroxyde d'hydrogene dans le fluorure d'hydrogene, en presence de 
pentafluorure d'antiraoine (EP-A 0 041 441). 

On a aussi preconise de preparer la methylhydroquinone selon un 
procede qui consiste a oxyder 1 1 ortho-cresol par I'oxygene, en presence 
de chlorure cuivrique dans 1 1 acetonitrile (US-A 4 482 756). 

Par ailleurs, on a propose une nouvelle voie d'acces a la methyl- 
hydroquinone (JP-A 58/72530) qui consiste a faire reagir en phase 
vapeur, 1 ' hydroquinone et le methanol au contact d'un catalyseur solide 
choisi parmi l'oxyde de fer, I'oxyde de manganese et l'oxyde de chrome. 
Un exemple de mise en oeuvre de ce procede f aisant intervenir un cata- 
lyseur Fe203/Si02 conduit a l'obtention d'un melange de monomethyl- 
hydroquinone (17 %), de dimethylhydroquinone (30 %) et de trimethyl- 
hydroquinone (35 %). Le procede decrit dans JP-A 58/72530 conduit done 
de maniere preponderante a la trimethylhydroquinone . II ne permet done 
pas d'obtenir d'une maniere selective, la methylhydroquinone. 

Un des objectifs de la presente invention est done de fournir un 
procede perfectionne permettant d'effectuer essentiellement une mono 
C-alkylation des composes phenoliques. 

Un autre objectif de I 1 invention est en particulier de fournir un 
procede permettant d'obtenir, de maniere selective, la methylhydro- 
quinone. 
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La presente invention a pour objet un procede de C-alkylation des 
diphenols ou de leurs monoethers repondant a la formule generale (I) : 

Rl-O-R-O-Ri (I) 

5 

dans ladite formule (I) : 

- R represente un radical carbocyclique aromatique, monocyclique ou 
polycyclique ou un radical divalent constitue par un enchaxnement de 
deux ou plusieurs radicaux carbocycliques aromatiques monocycliques, 

10 - R-j represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou 

ramif ie ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou un radical cyclohexyle, 
procede comprenant la reaction en phase vapeur d'un compose de formule 
(I) et d'un alcanol inferieur en presence d'un catalyseur solide carac- 
terise par le fait qu'il consiste : 

15 - a solubiliser le compose de formule (I) dans un solvant inerte apro- 

tique polaire, 

- a vaporiser ledit melange et a le mettre en contact a une temperature 
comprise entre 350°C et 450°C / avec un oxyde metalligue a proprietes 
basiques, en presence d'un alcanol inferieur ; le rapport entre le 

20 nombre de moles d 1 alcanol et le nombre de moles de compose de formule 

(I) etant inferieur ou egal a 4,0. 

Le procede de I 1 invention permet d'obtenir une mono C-alkylation 
de composes phenoliques avec une bonne selectivity. 

Dans le cas de la mise en oeuvre du procede de 1' invention pour 
25 la preparation de la methylhydroquinone/ il a ete trouve qu'une bonne 

selectivity de la reaction en methylhydroquinone etait obtenue des 
lors : 

- que I'hydroquinone n 1 etait pas mise directement en contact avec le 
catalyseur , mais au prealable solubilisee dans un solvant selectivement 

30 choisi, 

- que le catalyseur de la reaction devait etre basique, 

- que le rapport molaire methanol/hydroquinone devait etre choisi 
inferieur ou egal a 4,0, 

- et que la temperature devait etre choisie dans une gamme all ant de 
35 350°C a 450°C. 

Le procede de 1' invention s 1 applique tout a fait bien a la 
C-alkylation de I'hydroquinone, mais il convient pour tous les composes 
repondant a la formule (I) . 
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Plus particulierement, le radical R du compose de formule (I) 
represente : 

- un radical carbocyclique aromatique monocyclique ou polycyclique avec 
des cycles pouvant former entre eux un systeme orthocondense, repondant 
a la formule (II) : 
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dans ladite formule (II), n represente un nombre egal a 0, 1 ou 2. 
- un radical divalent constitue par un enchainement de deux ou plusieurs 
radicaux carbocycliques aromatiques monocycligues repondant a la formule 
(III) : 



— 0 




0 — 



(III) 



20 dans ladite formule (III), n represente un nombre egal a 0, 1 ou 2 et X 

represente : 

. un lien valentiel, 

. un radical alkylene ou alkylidene ayant de 1 a 4 atomes de 
„carbone, de preference, un radical methylene, 
25 . un des groupes suivants : 

-0-, -SO-, -S02-, 

Dans les formules (I), (II), (III), R<| represente preferentiellement un 
atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, isopropyle ou cyclo- 
hexyle. 

30 Le procede de l f invention s' applique tout a fait bien aux di- 

phenols. Par consequent, Ri represente encore plus preferentiellement un 
atome d'hydrogene. 

Comme exemples de composes de formule (I), on peut mentionner 
l'hydroquinone, le pyrocatechol et le resorcinol et leurs monoethers 
35 methyliques, ethyliques, isopropyliques ou cyclohexyliques • 

On peut egalement citer les composes suivants : 
- le dihydroxy-1,2 naphtalene 
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- le dihydroxy-1 ,4 naphtalene 

- le dihydroxy-1 ,5 naphtalene 

- le dihydroxy-2,3 naphtalene 

- le dihydroxy-2,6 naphtalene 

- le dihydroxy-2,7 naphtalene 

- le dihydroxy-4,4 1 biphenyle 

- le bis(hydroxy-4) phenylmethane 

- le bis(hydroxy-4) phenylsulfone 

- le bis(hydroxy-4) phenylsulfoxyde 

- le bis{hydroxy-4 phenyl) -2 ,2 propane 

Dans l f expose qui suit de la presente invention, on utilisera le 
terme "diphenol" pour designer tous les composes de formule (I) , y 
compris les formes ether. 

Par "alcanol inferieur", on entend dans le present texte des 
alcanols primaires, secondaires ou tertiaires ayant 1 a 4 a tomes de 
carbone. 

Comrae tels alcanols, on peut citer le methanol, l'ethanol, le 
propanol-t, le propanol-2, le butanol-1, le butanol-2 et le me thy 1-2 
propanol-2. 

Parmi ces alcanols, le methanol est plus particulierement uti- 
lise. 

Une premiere caracteristique du procede de 1' invention est de 
solubiliser le diphenol dans ■ un solvant aprotique polaire af in de 
pouvoir vaporiser celui-ci avant d'etre en contact avec le lit cata- 
lytigue, 

II est a noter que le choix du solvant est important et que tout 
solvant protique polaire ou apolaire est exclu de l 1 invention. 

On fait appel selon 1' invention a un solvant aprotique polaire 
ayant un point d 1 ebullition eleve superieur a 80 °C et, de preference, 
compris entre 80°C et 300°C. 

On choisit un solvant qui, de preference, solubilise egalement 
1 1 alcanol inferieur. 

A titre de solvants aprotiques polaires susceptibles d'etre mis 
en oeuvre dans le procede de 1* invention, on peut citer les carboxamides 
cycliques comme la N-methylpyrrolidone ; les nitriles aliphatiques ou 
aromatiques comme I'acetonitrile, le propionitrile ou le benzonitrile . 

Une classe preferee de solvants convenant particulierement bien a 
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l f invention sont les ethers et, plus precisement, les ethers dimethy- 
liques derivant de l 1 oxyde d' ethylene ou de 1' oxyde de propylene tels 
que le dimethylether de 1 1 ethyleneglycol (ou dimethoxy-1 ,2 ethane), le 
dimethylether du diethyleneglycol (ou dimethoxy-1 , 5 oxa-3 pentane), le 
dimethoxy-1 ,8 dioxa-3,6 octane, le dimethoxy-1 , 1 1 trioxa-3,6,9 undecane, 
le dimethoxy-1 ,2 methyl- 1 ethane, le dimethoxy-1 ,5 diraethyl-1 , 4 oxa-3 
pentane, le dimethoxy-1 ,7 dimethyl-1,4 dioxa-3,6 octane. 
On peut egalement utiliser plusieurs solvants. 

Parmi tous les solvants precites, le dimethylether de 1' ethylene- 
glycol et le dimethylether du diethyleneglycol sont preferes. 

La quantite de diphenol solubilise dans le solvant est genera- 
lement telle que le rapport molaire diphenol/solvant soit compris entre 
0,2 et 1,0 et, de preference, entre 0,5 et 1,0. 

La presence d'eau dans le solvant react ionnel n'est pas a 
exclure. On peut tolerer de I'eau jusqu'a une quantite qui, de prefe- 
rence, ne depasse pas celle du solvant aprotique polaire. 

Une autre caracteristique du precede de l 1 invention reside dans 
le choix du catalyseur qui est un oxyde metallique a proprietes 
basiques. 

Afin de determiner si un oxyde metallique possede des proprietes 
basiques, on peut le soumettre au test mis au point par M. R.M. DESSAU 
de la Societe MOBIL (8th International Zeolite Conference, July 10-14, 
1989) publie dans RECENT RESEARCH REPORTS de J.C. JANSEN, L. MOSCOU et 
M.F. POST*.. 

Le principe du test consiste a effectuer la cyclization de 
l'acetonylacetone (hexadione-2,5) entre 250°C et 350°C mise en contact 
avec le catalyseur solide a tester. 

Si le catalyseur possede des proprietes acides, le produit de la 
reaction est le dimethyl-2,5 furane. 

Si le catalyseur a des proprietes basiques, il se forme alors de 
la me thy 1-3 cyclopentenone. 

D'une point de vue pratique, la reaction est conduite sous 
atmosphere d* azote et 1 1 acetonylacetone est envoyee a la vitesse de 2,0 
a 2,4 ml/heure sur 0,5 a 1 g de catalyseur. 

Le catalyseur convenant a l f invention doit done lorsqu ! il est 
sounds a ce test, conduire a la formation de methyl-2 cyclopentenone. 
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Comme exemples de catalyseurs a proprietes basiques, on peut 
citer notamment l'oxyde de magnesium, l'oxyde de lanthane, l'oxyde de 
cuivre, l'oxyde de zinc, l'oxyde de chrome, l'oxyde d' aluminium (aluraine 
basigue) . 

Dne autre caracteristique du procede de 1' invention est le 
rapport molaire alcanol inferieur/diphenol qui doit etre inferieur ou 
egal a 4,0 et, de preference, compris entre 2,5 et 4,0, 

II a ete trouve selon 1' invention que le rapport molaire alcanol 
inferieur/diphenol avait une influence critique sur la selectivity de la 
reaction et qu'il existait un rapport optimum au-dela duquel on favori- 
sait les di- et polyalkylations du diphenol. 

Enfin, une autre caracteristique du procede de 1' invention est le 
choix de la temperature entre 350°C et 450°C. 

La temperature apparait etre un parametre critique. 

Lorsque la temperature est superieure a 450 °C, on observe une 
degradation des produits obtenus. Si elle devient inferieure a 350°C, on 
constate une faible activite catalytique et I'on observe des reactions 
secondaires de O-alkylation. 

Conformement au procede de 1" invention, le diphenol en solution 
dans le solvant aprotique polaire est vaporise et mis en contact avec le 
catalyseur. L' alcanol inferieur peut etre introduit en meme temps que le 
diphenol ou separement . 

Le temps de contact avec le catalyseur peut s'exprimer par le 
rapport entre le debit global (en volume/unite de temps) et le volume du 
catalyseur, a la temperature de reaction. 

Le temps de contact est de I'ordre de 0,1 seconde a 4 secondes 
et, de preference, entre 2,0 et 2,5 secondes. 

On peut egalement utiliser la notion de productivite qui s' ex- 
prime par la quantite ponderale de reactif introduite par poids de 
catalyseur par unite de temps. 

La reaction est habituellement conduite en continu dans un 
react eur tubulaire comportant le catalyseur solide dispose en lit fixe. 

Le catalyseur peut se presenter sous dif ferentes formes : poudre, 
notamment dans les essais de laboratoire, ou produits mis en forme tels 
que granules (par exemple des cylindres) billes, pastilles ou monolithes 
(blocs en forme de nid d'abeilles} qui sont obtenus par extrusion, 
moulage, compactage ou tout autre type de procede connu. 
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Le diphenol est vaporise avec d'etre mis en contact avec le lit 
catalytique. L'alcanol inferieur et eventuellement de l'eau peuvent etre 
aussi melanges avec le diphenol en solution dans le solvant organigue. 

La solution obtenue qui est limpide est alors injectee sur le lit 
catalytique maintenu a la temperature reactionnelle. 

II est egalement possible d'introduire l ! alcanol inferieur 
separement et done d'amener simultanement et en parallele sur le lit 
catalytique, le diphenol en solution organique et l'alcanol inferieur. 

II est generalement interessant d'utiliser un gaz vecteur inerte 
comme 1" azote, pour faciliter le transfert des reactifs dans le reac- 
teur. Dans certains cas, le remplacement de l 1 azote par l'hydrogene est 
avantageux. 

En fin de reaction, on recupere le diphenol mono-C-alkyle selon 
les techniques classiques de separation, notamment par distillation sous 
pression reduite entre 1 mm (133,322 Pa) et 100 mm de mercure 
(13332,2 Pa). 

Les exemples qui suivent illustrent l 1 invention. 

Les essais ont ete realises dans un reacteur tubulaire vertical 
en verre Pyrex, de 15 mm de diametre inter ieur et de 20 cm 3 de volume 
inter ieur, equipe a sa partie superieure d'une entree laterale pour 
1 1 alimentation des fluides liquides et d'une entree pour 1 1 alimentation 
centrale des fluides gazeux, d'une gaine centrale de 5 mm de diametre 
interieur -pour recevoir les thermocouples. 

Le reacteur est muni a sa partie inferieure d'un disque en verre 
fritte, permettant de soutenir le catalyseur tout en laissant passer les 
fluides . 

II est egalement muni de moyens de chauffage du lit catalytique. 

Avant de detailler les exemples, on precisera le protocole 
operatoire utilise. 

Dans le reacteur tel que precedemment decrit, on charge 5 cm 3 de 
catalyseur qui presente une granulometrie allant de 0,8 a 1,25 mm. 

On chauffe le lit catalytique a 440°C pendant 60 minutes, puis, 
tout en maintenant la temperature de 440°C, on injecte une solution 
d 1 hydroquinone en solution dans du methanol aqueux ou dans un melange 
methanol -eau- solvant . 

On introduit egalement de 1' azote, comme gaz vecteur. 
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Les rapports molaires et les debits d 1 alimentation sont rappeles 
dans les tableaux recapitulatifs I et II. 

On definit par "WHSV", la guantite d'hydroguinone introduite par 
rapport au poids de catalyseur et par unite de temps expriraee en heures. 
5 On opere ainsi pendant 30 minutes pour etablir le regime de 

I'appareil, puis pendant les 60 minutes suivantes, le melange 
reactionnel sortant du reacteur est piege et le melange obtenu pendant 
ces 60 minutes est analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG) . 

Dans les exemples, les abreviations suivantes signifient : 
10 - HQ = hydroquinone 

- produits C-alkyles : 

. MeHQ = methylhydroquinone 

. Me2HQ = dimethylhydroquinone 

15 nombre de moles d'hydroguinone trans formees 

Conversion = % 

nombre de moles d'hydroguinone introduites 

nombre de moles de produit C-alkyle formees 
Selectivity = % 
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nombre de moles d'hydroguinone transformees 



EXEMPLES 1 A 4 

Dans ces exemples, on effectue la methylation de l'hydroguinone 
qui est solubilisee dans un melange methanol -dimethyl ether de 1 ' ethy- 
leneglycpl.. (monoglyme) - eau. 
25 I»es catalyseurs mis' en oeuvre sont : 

- l'oxyde de cuivre (exemple 1) 

- l'oxyde de zinc (exemple 2) 

- l'oxyde de magnesium (exemple 3) 

- l'oxyde de chrome (exemple 4) 

30 Les conditions operatoires et les resultats sont consignes dans 

le tableau suivant I : 
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EXEMPLES 5 A 1Q 

Essais comparatifs A et B 

Dans la serie d f exeraples qui suit, on effectue la methylation de 
1' hydroquinone, en presence d'oxyde de chrome. 

Le solvant utilise est dans tous les exemples, le dimethylether 
de I'ethyleneglycol, a 1' exception de 1' example 6 ou il s'agit du 
dimethylether du diethyleneglycol et de 1' essai comparatif B ou il n'y a 
pas de solvant aprotique polaire. 

Le mode operatoire utilise est celui donne precedemment a 1' ex- 
ception des exeraples 7 et 8 ou le catalyseur est sounds avant l 1 injec- 
tion des reactifs, a un conditionnement prealable par mise en contact de 
celui-ci avec une solution d* hydroquinone dans le dimethylether de 
I'ethyleneglycol, a 400°C pendant 60 minutes suivi d ! un maintien a cette 
temperature, pendant 30 minutes sous atmosphere d' azote. 
On introduit ensuite les reactifs (hydroquinone, methanol, dimethylether 
de I'ethyleneglycol, eau) dans les proportions indiguees dans le tableau 
II. 

Le melange reactionnel sortant du reacteur est piege et le melange 
obtenu pendant 60 minutes est analyse (exemple 7). 

On poursuit toujours 1' addition des reactifs et le melange reactionnel 
piege au bout de 60 minutes encore, est a nouveau analyse (exemple 8) . 

A titre comparatif, deux essais sont conduits : l'un (essai A) ou 
il n ! y a pas de methanol et 1" autre (essai B) la quant ite de methanol 
utilisee__est minimale pour solubiliser 1 'hydroquinone et le solvant 
aprotique polaire est supprime. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau II. 
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II ressort de l'examen du tableau II que, seules les conditions 
definies par la presente invention permettent d'obtenir une mono-C- 
methylation de l'hydroquinone avec une bonne select ivite. 
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Revendications 



1 - Procede de C-alkylation des diphenols ou de leurs monoethers 
repondant a la formule generale (I) : 



-0-R-0-R1 



(I) 



10 



15 



20 



25 



30 



dans ladite formule (I) : 

- R represente un radical carbocyclique aromatique, monocyclique ou 
polycycligue ou un radical divalent constitue par un enchainement de deux 
ou plusieurs radicaux carbocycligues aromatigues monocycliques, 

- R-l represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou un radical cyclohexyle, 
procede comprenant la reaction en phase vapeur d f un compose de formule (I) 
et d'un alcanol inferieur en presence d f un catalyseur solide, caracterise 
par le fait qu'il consiste : 

- a solubiliser le compose de formule (I) dans un solvant inerte aprotique 
polaire, 

- a vaporiser ledit melange et a le mettre en contact a une temperature 
comprise entre 350°C et 450°C, avec un oxyde metallique a proprietes 
basiques, en presence d'un alcanol inferieur ; le rapport entre le nombre 
de moles d 1 alcanol et le nombre de moles de compose de formule (I) etant 
inferieur ou egal a 4,0. 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le 
compose de formule (I) repond a la formule (I) dans laguelle R repre- 
sente : 

- un radical carbocyclique aromatique monocyclique ou polycyclique avec 
des cycles pouvant former entre eux un systeme orthocondense, repondant a 
la formule (II) : 



dans ladite formule (II), n represente un nombre egal a 0, 1 ou 2. 
- un radical divalent constitue par un enchainement de deux ou plusieurs 
radicaux carbocycliques aromatiques monocycliques repondant a la formule 
(ill) : 



0 




0 — 



(ID 
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(III) 



5 dans ladite formule (III), n represents un nombre egal a 0, 1 ou 2 et X 
represente : 

. un lien valentiel, 

. un radical alkylene ou alkylidene ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, de preference, un radical methylene, 
10 . un des groupes suivants : 

-0-, -SO-, -SO2-, 

3 - Procede selon l'une des revendications 1 et 2 caracterise par le 
fait que le compose de formule (I) repond a la formule (I) dans laguelle 
R-| represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, isopropyle 

15 ou cyclohexyle. 

4 - Procede selon l'une des revendications 1 a 3 caracterise par le 
fait que le compose de formule (I) est l'hydroquinone, le pyrocatechol et 
le resorcinol et leurs monoethers methyliques, ethyliques, isopropyliques 
ou cyclohexyligues, le dihydroxy-1 ,2 naphtalene, le dihydroxy-1 , 4 

20 naphtalene, le dihydroxy-1 ,5 naphtalene, le dihydroxy-2,3 naphtalene, le 
dihydroxy-2 , 6 naphtalene, le dihydroxy-2,7 naphtalene, le dihydroxy-4,4 1 
biphenyle, le bis(hydroxy-4) phenylme thane, le bis (hydroxy- 4) phenyl - 
sulfone, le bis(hydroxy-4) phenylsulfoxyde, le bis(hydroxy-4 phenyl) -2, 2 
propane. 

25 5 - Procede selon l'une d6s revendication 1 a 4 caracterise par le fait 
que 1 1 alcanol inferieur est choisi parmi le methanol, I'ethanol, le 
propanol-1, le propanol-2, le butanol-1, le butanol-2 et le methyl-2 
propanol-2 . 

6 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5 caracterise par le 
30 fait que I'oxyde metallique est choisi parmi I'oxyde de magnesium, I'oxyde 

de lanthane, I'oxyde de cuivre, I'oxyde de zinc, I'oxyde de chrome, 
I'oxyde d 1 aluminium (alumine basique). 

7 - Procede selon l'une des revendications 1 a 6 caracterise par le 
fait que le solvant aprotique polaire est un carboxamide cyclique ou un 

35 nitrile aliphatique ou aromatique. 
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8 - Procede selon l'une des revendications 1 a 7 caracterise par le 
fait que le solvant aprotique polaire est choisi parmi les ethers dime- 
thyliques derivant de l'oxyde d 1 ethylene ou de l'oxyde de propylene tels 
que le dimethylether de 1 'ethyleneglycol, le dimethyl ether du 

5 diethyleneglycol, le dimethoxy-1 ,8 dioxa-3,6 octane, le dimethoxy-1 ,11 
trioxa-3,6,9 undecane, le dimethoxy-1 ,2 methyl- 1 ethane, le dimethoxy-1 ,5 
dimethyl-1,4 oxa-3 pentane, le dimethoxy-1 , 7 dimethyl-1,4 dioxa-3,6 
octane. 

9 - Procede selon l'une des revendications 1 a 8 caracterise par le 
10 fait que le rapport molaire compose de formule (I) /solvant est compris 

entre 0,2 et 1,0 et, de preference, entre 0,5 et 1,0. 

10 - Procede selon l'une des revendications 1 a 9 caracterise par le 
fait que le rapport molaire alcanol inferieur/diphenol est compris entre 
2,5 et 4,0. 

15 11 - Procede selon l'une des revendications 1 a 10, caracterise par le 
fait que la reaction est conduite en continu dans un reacteur tubulaire 
comportant le catalyseur solide dispose en lit fixe. 

12 - Procede selon l f une des revendications 1 a 11 caracterise par le 
fait que le melange forme du compose de formule (I), de 1' alcanol infe- 

20 rieur et eventuellement d'eau en solution dans le solvant aprotique 
polaire, est vaporise, puis mis en contact avec le lit catalytique. 

13 - Procede selon I'une des revendications 1 a 12 caracterise par le 
fait que le compose de formule (I) en solution dans le solvant aprotique 
polaire est- vaporise puis mis en contact avec le lit catalytique ; I'alca- 

25 nol infer ieur etant introduit separement. 

14 - Procede selon l'une des revendications 1 a 13 caracterise par le 
fait que le temps de contact avec le catalyseur est compris entre 0,1 
seconde et 4 secondes et, de preference, entre 2,0 et 2,5 secondes. 

15 - Procede selon I'une des revendications 1 a 14, caracterise par le 
30 fait que l'on utilise un gaz vecteur soit inerte comme 1' azote, soit 

l'hydrogene, pour f aciliter le transfert des reactifs dans le reacteur. 

16 - Procede selon I'une des revendications 1 a 15 caracterise par le 
fait que le diphenol ou le monoSther de diphenol de formule (I) est 
l'hydroquinone, le pyrocatechol, le resorcinol ou leurs monoethers me thy- 

35 liques, ethyliques isopropyliques ou cyclohexyliques. 
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